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Abstract 



Cholesteric materia) is produced by applying a pourable cholesteric mixture to a support and forming a solid 
layer.- DETAILED DESCRIPTION - Cholesteric material comprises a cholesteric layer(s) of average 
thickness below 0.2 mu .- INDEPENDENT CLAIMS are included for the production of the material by 
applying a pourable cholesteric mixture to a support and forming a solid layer, a pigment obtained by 
grinding the material and a composition containing the pigment.TF - TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS 
The mixture has a viscosity of 10-500 (10-100) mPa.s at 23degreesC, is applied at 1-800 (1-500) m/min. 
and is prepared by mixing a comprises a cholesteric monomer(s) in an inert diluent, an achiral, nematic 
monomer(s) and a chiral compound in an inert diluent, a cholesteric, crosslinkable oligomer or polymer in an 
inert diluent, a cholesteric polymer in a polymerizable diluent or a cholesteric polymer which can be 
congealed on rapid cooling below the Tg (claimed) 
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® Cholesterische Effektpigmente und Verfahren zu deren Herstellung 

© Die Erfindung betrifft verbesserte cholesterische Effekt- 
pigmente, Verfahren zu deren Herstellung und deren Ver- 
wendung. 

Die verbesserten Effektpigmente sind durch Zerkleinern 
cholesterischer Schichten erhaltlich. Die Herstellung die- 
ser cholesterischen Schichten erfolgt, indem man auf ei- 
nen beweglichen Trager wenigstens eine Schicht eines 
reaktiven, gieSfahigen cholesterischen Gemischs durch 
Giefcen aufbringt und eine teste Cholesterenschicht aus- 
bildet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft verbesserte cholesterische Effektpigmente, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwen- 
dung, 

5 Beim Erwarmen formanisotroper Stoffe konnen flussigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auflreten. Die ein- 
zelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekulschwerpunkte einerseits sowie durch die 
Molekiilanordnung hinsichtlich der Langsachsen andererseits (G. W. Gray, P. A. Winsor t Liquid Crystals and Plastic Cry- 
stals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch flussigkristalline Phase zeichnet sich durch Parallelorien- 
tierung der Molekul-Langsachsen aus (eindimensionaler Ordnungszustand). Unter der Nfcrausselzung, daB die die nema- 

10 tische Phase aufbauenden MolekMe chiral sind, entsteht eine sogenannte chiral nematische (cholesterische) Phase, bei 
der die Langsachsen der Molekule eine zu ihr senkrechte, helixartige Uberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkorper- 
probleme XI, 1971). Der chirale Molekiilteil kann sowohl im fliissigkristallinen Molekiil selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden, wodurch die chiral nematische Phase induziert wird. Dieses Pha- 
nomen wurde zuerst an Cholesterolderivaten untersucht (z. B. H. Baessler, M. M. Labes, J. Chem. Phys. 52, 631 (1970)). 

15 Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaften: 

eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular po- 
larisiertem Licht innerhalb der chiral nematischen Schicht entsteht. Entspricht die Ganghohe der helixartigen Uberstruk- 
tur der Wellenlange des sichtbaren Lichles, kommt es zur Ausbildung einer sogenannten Grandjean-Textur. Die je nach 
Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhangig von der Ganghohe der helixartigen Uberstruktur, die 

20 ihrerseits vom VerdriUungsvermogen der chiralen Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstoffs die Ganghohe und damit der Welienlangenbereich des selektiv reflektierten 
Lichts einer chiral nematischen Schicht variiert werden. Solche chiral nematischen Systeme bieten fur eine praktische 
Anwendung interessante Moglichkeiten. 

Cholesterische Effektpigmentschichten und die daraus hergestellten Pigmente sind bekannt. 

25 Die EP-A-686 674 und die ihr zugrunde licgende DE-A-44 16 191 beschreibt Interferenzpigmente aus in cholesteri- 
scher Anordnung fixierten Molekulen; die Pigmente weisen eine plattchenformige Struktur und eine, durch ein Beispiel 
belegte, Schichtdicke von 7 um auf. Zur Herstellung der Pigmente wird hochviskoses (zahflussiges) LC-Material auf ei- 
nen Trager aufgebracht, wobei der Trager unter einer fixierten Rakel mit einer Laufgeschwindigkeit von etwa 2 m/min 
fortbewegt wird. Hierdurch werden die fliissigkristallinen Molekule orientiert. 

30 Aus der DE-A-196 39 179 sind lichtdurchlassige Zusammensetzungen bekannt, die Pigmente mit vom Betrachtungs- 
winkel abhangiger Farbigkeit enlhalten. Die Zusammensetzungen sollen absorptive Farbmiltel in einer Menge enthalten, 
die bewirkt, daB der bei Glanzwinkelkonfiguration auftretende winkelabhangige Farbeffekt verstarkt wird, ohne daB bei 
alien anderen Winkelk on figuration en die Transparenz der Zusammensetzung entscheidend beeintrachtigt wird. Die Her- 
stellung der Pigmente erfolgt, wie in der oben genannten EP-A-686 674 beschrieben. 

35 Aus der DE-A-196 39 229 ist eine Zusammensetzung bekannt, in der mindestens eine Matrix, die Pigmente mil vom 
Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit enthalt, raumlich oder flachenfdrmig strukturiert in Form von Strukturele- 
menten in mindestens einer weiteren Matrix vorliegt. Hierbei sind die Matrizes 1 und 2 nicht identisch oder enthalten 
nichtidentische Pigmente in identischen Konzentrationen. Die Herstellung der Pigmente erfolgt wie in der oben genann- 
ten EP-A-686 674 beschrieben. 

40 Die DE-A-196 39 165 beschreibt ein Verfahren zur Erzielung neuer Farbeffekte mitlels Pigmenten mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit in einer Matrix, wobei die Pigmente nach ihrem Einbringen in die Matrix gezielt 
raum- und/oder flachenselektiv in der Matrix verkippt werden. Das Verkippen der Pigmente erfolgt vorzugsweise mittels 
unterschiedlich gerichteter Bewegung der Pigmente in der Matrix oder durch Verwendung von Pigmenten unterschied- 
licher Konzentration in der Matrix. Die Herstellung der Pigmente erfolgt wie in der oben genannten EP-A-686 674 be- 

45 schrieben. 

Die DE-A-195 02 413 beschreibt ein Pigment mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, das durch dreidi- 
mensionales Vemetzen von orientierten Substanzen flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase erhalten worden ist. 
Um ein solches Pigment farbhaltig gegenuber erhohten Temperaturen zu machen, wird vorgeschlagen, daB das Vemetzen 
in Gegenwart von zumindest einer weiteren, zumindest zwei vemetzbare Doppelbindungen enthaltenden, farbneutralen 

50 Verbindungen durchgefiihrt wird. Das Auftragen der unvemetzten cholesterischen Mischung erfolgt durch Rakeln, bei- 
spielsweise auf eine Folie. "Ober die Dicke der aufgerakelten Schicht werden keine Angaben gemacht. 

Die US-A-5 364 557 beschreibt cholesterische Tinten und Druckfarben, die plattchen- oder schuppenfdrmige chole- 
sterische Pigmente enthalten. Die Herstellung der Pigmente erfolgt durch Beschichtung eines TVansportbandes mit einer 
cholesterischen Schmelze und nachfolgende Glattung und Ausrichtung des cholesteren Films mittels einer Messerklinge. 

55 Dieser Ausrichtungsschritt wird als essentiell fur die Durchfuhrung der Erfindung beschrieben. Die Pigmente konnen 
zwei Schichten unterschiedlicher Handigkeit oder zwei Schichten gleicher Handigkeit mit einer dazwischen liegenden 
weiteren Schicht umfassen, die die Drehrichtung des zirkular polarisierten Lichts umkehrt. Eine Licht absorbierende 
Schicht wird nicht erwahnt. 

Aus der US-A-5 599 412 ist ein Herstellungsverfahren und eine Apparatur zur Herstellung von cholesterischen Tinten 
60 und Druckfarben bekannt. Das geschmoizene Polymer wird, wie in der zuvor zitierten US-A-5 364 557 beschrieben, auf- 
getragen und ausgerichtet. 

Die DE-A-44 18 076 beschreibt Effektlacke bzw. EfTektlackierungen, die Interferenzpigmente aus veresterten Cellu- 
loseethern enthalten. Mit diesen Interferenzpigmenten sollen sich bei dem Lack von der Lichteinfallsrichtung und von 
der Betrachtungsrichtung abhangige Farbwechsel oder besonders intensive Farbtbne mit bisher nicht bekannter Brillanz 
65 auf dem damit lackierten Gegenstand herstellen lassen. Die Pigmente werden durch Zerkleinem cholesterischer Schich- 
ten hergestellt, die nach dem Ausharten eine Dicke von 5 bis 200 um haben sollen. Die Auftragung der Schichten erfolgt 
bei spiels weise durch Rakeln. In den Beispielen wird eine Schichtdicke von etwa 10 um angegeben. 

Die DE-A-196 297 61 beschreibt kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen, die Pigmente mit vom Betrach- 
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tungswinkel abhangiger Farbigkeit enthalten. Die Pigmente enthalten mindestens eine orientierte vernetzte Substanz mit 
fliissigkristalliner Struktur und mit chiraler Phase. Die Pigmente sind von plattchenformiger Gestalt und weisen eine 
Dicke von 1 bis 20 um auf. Die Herstellung der Pigmente erfolgt, wie in der oben genannten EP-A-686 674 beschrieben, 
wobei die Schichtdicke jedoch 5 pm statt 7 um betragen soli. 

Aus der WO 96/02597 ist ein Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von Unterlagen mit einem Mittel be- 5 
kannt, das ein chirales oder achirales, fliissigkristallines Monomer und eine nichtflussigkristalline, chirale Verbindung 
enthalt. Die fliissigkristaUinen Monomere sind vorzugsweise photochemisch poly merisierb are Bisacrylate. Um die fur 
die Ausbildung der erwiinschten optischen Eigenschaften notwendige einheitliche Orientierung der cholesterischen 
Phase auch auf komplex geformten, groBen Oberflachen zu erreichen, ist die Beimischung eines polymeren Bindemitlels 
notwendig. Die Herstellung der Schichten, uber deren Dicke nichts gesagt wird, erfolgt durch verschiedene Druckver- io 
fahren oder durch Sprilzen. Die Auftragung mittels eines GieBspaltes wird als moglich erwahnt, jedoch in keinem der 33 
Beispiele exempli fiziert. 

Aus der DE-A-196 02 795 ist ein Verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln bekannt. Die Pigmentpartikel wei- 
sen eine weitgehend einheitliche, definierle Form und GroBe auf, da sie entweder durch Polymerisation einer polymeri- 
sierbaren Mischung in einheitlich dimensionierten Vertiefungen oder durch Vorformung mittels eines Druckverfahrens 15 
und nachfolgende Polymerisation hergestellt werden. Die Schichtdicke der Pigmente wird nicht erwahnt. Die Bedeutung 
des Einsatzes polymerer Bindemittel und/oder monomerer Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres 
Bindemittel uberfuhrt werden konnen, fur die Verbesserung der FlieBviskositat, wird besonders betont. 

Die DE-A-196 02 848 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Pigmenten, wobei eine polymerisierbare Mi- 
schung eingesetzt wird, die unter anderem zwingend ein polymeres Bindemittel und/oder monomere \ferbindungen, die 20 
durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel uberfuhrt werden, und/oder ein Dispergierhilfsmittel enthalt. Diese 
Hilfsmittel sollen eine betrachtliche Verbesserung der FlieBviskositat bewirken. 

Aus der DE-A-42 40 743 sind Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit bekannt. Die Pigmente 
werden bevorzugt aus dreidimensional vemetzbaren Polyorganosiloxanen hergestellt, wobei die Flussigkristallmasse auf 
eine Metall-, Kunststoff- oder Glasunterlage aufgerakelt, thermisch oder photochemisch vernetzt und das \fernetzungs- 25 
produkt dann von der Unterlage abgelost wird. Die Pigmente weisen vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 50 jam auf. 

Die EP-B-383 376 beschreibt Russigkristallpigmente, die plattchenformige Partikel umfassen, die wenigstens teil- 
weise mit fliissigkristallinem Material beschichtet sind. Die Beschichtung erfolgt durch Dispergieren der plattchenformi- 
gen Partikel in einem Losungsmittel, in dem flussigkristal lines Material gelost ist und nachfolgendes Ausfallen wenig- 
stens eines Teils des fliissigkristaUinen Materials auf die Partikel. GleichmaBige und exakt parallel zur mittleren Schicht 30 
angeordnete cholesterische Schichten sind mittels dieses Verfahrens nicht herstellbar. Die Pigmente sind ofFensichtlich 
nicht volldeckend, da sie vorzugsweise auf schwarze Oberflachen aufgetragen werden sollen. 

Die oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung cholesterischer Schichten besitzen den gravierenden Nachteil, daB 
die erreichbaren Auftragsgeschwindigkeiten sehr gering sind. Eine Herstellung cholesterischer Schichten, z. B. fur Ef- 
fektfolien oder EfTektpigmente im groBtechnischen MaBstab ist deshalb praktisch nicht moglich. Die mit Hilfe bekannter 35 
Verfahren herstellbaren cholesterischen Pigmente besitzen eben falls eine Reihe von Nachteilen. Pigmente mit Schicht- 
dicken < 5 um sind nicht herstellbar, und auBerdem ist die Schichtdickenschwankung unbefriedigend hoch. Dadurch 
werden auch die gewiinschten optischen Eigenschaften, wie Glanz und Farbintensitat, negativ beeinfluBt. AuBerdem ist 
die Auftragung mehrerer cholesterischer Schichten iibereinander nicht zufriedenstellend moglich, da auf diese Weise 
hergeslellte mehrschichtige EfTektpigmente oder Folien zu dick und damil schlecht verarbeitbar waren. 40 

Insbesondere fur eine Anwendung in Automobillacken sind Pigmente mit einem Durchmesser von etwa 20 bis 30 um 
erwiinscht. Die Pigmente sollen, damit sie sich bei spiels weise in einer Lackierung richtig orientieren, ein Verhaltnis Pig- 
mentdicke : Pigmentlange von etwa 1 : 5 aufweisen. Mit Hilfe bekannter Verfahren lassen sich Mehrschichtpigmente da- 
her nur mit Durchmessern von etwa 70 um herstellen, die fur viele Anwendungen zu groB sind. Auch die Herstellung von 
Pigmenten mit Durchmessern von < 30 um ist bereits problematisch. 45 

Die mit Hilfe bekannter Verfahren hergestellten Interferenzpigmente miissen fur die Absorption des transmittierenden 
Wellenlangenbereiches entweder zusatzliche Pigmente in der Cholestermatrix enthalten oder auf einen farbigen Unter- 
grund aufgebracht werden. Beim Einbau von Fremdpigmenten in die flussigkristalline Masse ist von Nachteil, daB durch 
Absorption und Streulicht ein erheblicher Teil des reflektierenden Wellenbereiches absorbiert bzw. gestreut wird, so daB 
der besondere Vorteil der Interferenzpigmente auf cholesterischer Basis weitgehend aufgehoben wird. Das gleiche Pro- 50 
blem tritt auf, wenn man cholesterische Pigmente mit absorbierenden Pigmenten in Lackzubereitungen einmischt. Far- 
beindruckstorende Reflexionen sind nur vermeidbar, wenn das absorbierende Pigment moglichst feinteilig in die Chole- 
stermatrix eindispergiert wird. Nach allgemeinen Erfahrungen gelingt dies nur, wenn das Pigment mit eigens auf die Pig- 
mentoberflache abgestimmten Additiven dispergiert wird. Diese Verbindungen, wie z. B. Fettsauren, Salze der Fettsau- 
ren, Sojalecithine oder Phosphorsaureesier storen jedoch die Ausbildung der helikalen Orientierung und verhindern da- 55 
mit eine optimale Farbausbildung. Erfolgt die Absorption dagegen uber eine farbige Unterschicht, ist eine gleichmaBig 
hohe Unlergrundqualitat notwendig, um den erwiinschten Gesamtcindruck der Effektbeschichtung zu erzielen. Daher 
muB ein erheblicher Aufwand zur Vorbehandlung des Untergrundes getrieben werden. Ein idealer Untergrund fur maxi- 
male Brillanz miiBte schwarz/spiegelglanzend beschafTen sein, was beispielsweise bei Autokarosserien nur sehr schwie- 
rig zu realisieren ist. 60 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, EfTektpigmente und -folien bereitzustellen, welche die beschriebe- 
nen Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung cholesterischer Schichten bereitzustellen. 

"Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben gelost werden konnen, 
wenn man zur Herstellung cholesterischer Schichten im Gegensatz zum Stand der Technik ein z. B. durch Verdunnen 65 
gieBfahig gemachtes cholesterisches Gemisch verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von cholesterischen Schichten, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man auf einen, vorzugsweise beweglichen, Trager wenigstens eine Schicht eines reakti- 
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ven, gieBfahigen cholesterischen Gemischs durch GieBen aufbringt und eine feste Cholesterenschicht ausbildet. Vbr- 
zugsweise tragt man das reaktive, gieBfahige cholesterische Gemisch in der isotropen Phase auf. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform verdiinnt man das reaktive, gieBfahige cholesterische Gemisch vor dem GieBen und bildet die feste 
Cholesterenschicht gegebenenfalls unter (d. h. wahrend oder nach) Entfernen des Verdunnungsmittels aus. Die Ausbil- 

5 dung der festen Cholesterenschicht kann durch Vemetzung, durch Polymerisation oder durch schnelles Abkuhlen unter 
die Glasubergangstemperatur (Einfrieren der cholesterischen Phase) erfolgen, wobei im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung unter Vemetzung die kovalente Verknupfung polymerer Verbindungen und unter Polymerisation die kovalente Ver- 
knupfung monomerer Verbindungen zu Polymeren verstanden wird. Unter Hartung wind Vemetzung, Polymerisation 
oder das Einfrieren der cholesterischen Phase verstanden. Ein Gemisch wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 

to reaktiv bezeichnet, wenn wenigstens eine in dem Gemisch enthaltene Verbindung zur Ausbildung kovalenter Verknup- 
fungen befahigt ist. 

Der bewegliche Trager ist vorzugsweise bandformig und besteht z. B. aus einer Metall-, Papier- oder Kunststoffolien- 
bahn. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung cholesterischer Schichten, die ihrerseits wiederum zur Produktion von Effektfolien 
15 und Effektpigmenten verwendet werden konnen, bietet eine Reihe uberraschender Vorteile: 

a) Entgegen bisheriger Annahmen ist eine Orientierung der Cholester-Helices insbesondere vorteilhaft bei Verwen- 
dung verdiinnter Cholesterlosungen moglich. Entgegen der allgemeinen Erwartung beobachtet man eine besonders 
gleichmaBige Ausrichtung der Helices in den erfindungsgemaB hergestellten Schichten. 

20 b) Eine Nachorientierung der gegossenen (noch unpolymerisierten bzw. unvernetzten) Schicht zur Ausrichtung der 

Cholesteren ist nicht notwendig. 

c) Die erzeugten Cholesterschichten besitzen eine extrem homogene Schichtdicke. 

d) AuBerst diinne Cholesterschichten sind in reproduzierbarer Weise herstellbar. e) Die erzeugten Cholesteren- 
schichten sind auf beiden Seiten extrem glatt und deshalb hochglanzend. 

25 f) Farbbrillanz und Glanz der damit hergestellten Effektfolien und -pigmente sind im Vergleich zum Stand der 

Technik deutlich verbessert. 

g) Eine kostengiinstige Herstellung von Effektpigmenten und -folien sowie deren Verwendung bei der Serienpro- 
duktion von Wirtschaftsgutem, wie z. B. Kraftfahrzeugen, wird erstmals ermoglicht. 

h) Briilante mehrschichtige EfTektpigmente mit einem Durchmesser von 30 um, insbesondere < 20 urn, wie sie 
30 bei spiels weise fur Kfz-Lackierungen erwunscht sind, sind in reproduzierbarer Weise herstellbar. 

i) Der Farbeindruck der geharteten Cholesterschicht ist von externen Stimuli weitgehend unabhangig, d. h. iiber ei- 
nen weiten Temperatur- und Druckbereich stabil. 

Das cholesterische Gemisch wird vorzugsweise mit einem Anteil an Verdiinnungsmittel von etwa 5 bis 95 Gew.-%, 
35 insbesondere etwa 30 bis 80 Gew.-%, insbesondere etwa 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 55 bis 60 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dem aufzubringenden Gemischs, aufgetragen. 

Vorzugsweise setzt man in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein gieBfahiges, reaktives cholesterisches Gemisch ein, 
das ausgewahlt ist unter Gemischen, enthaltend: 

40 a) mindestens ein cholesterisches, polymerisierbares Monomer in einem inerten Verdiinnungsmittel; oder 

b) mindestens ein achirales, nematisches, polymerisierbares Monomer und eine chirale Verbindung in einem iner- 
ten Verdiinnungsmittel; oder 

c) mindestens ein cholesterisches, vernetzbares Polymer in einem inerten \ferdunnungsmittel; oder 

d) ein cholesterisches Polymer in einem polymerisierbaren Verdiinnungsmittel; oder 

45 e) mindestens ein cholesterisches Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkuhlen unter die Glas- 

ubergangstemperatur eingefroren werden kann. 

Bevorzugle Monomere derGruppe a) sind in derDE-A-196 02 848 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Be- 
zug genommen wird. Insbesondere umfassen die Monomere a) mindestens ein chirales, flussigkristallines, polymerisier- 
50 bares Monomer der Formel I 

[Z l -Y l -A l -Y 2 -M l -Y 3 -] D X (I) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
55 Z 1 eine poly merisierb are Gruppe oder ein Rest, der eine polymerisierbare Gruppe tragt, 

Y 1 , Y 2 , Y 3 unabhangig voneinander chemische Bindungen, SauerstoflF, Schwefel, 

-CO-O, -OCO-, -O CO-C-, 

-CO-NCR)- oder -N(R)-CO-, 

A 1 ein Spacer, 
60 M l eine mesogene Gruppe, 

X ein n-wertiger chiraler Rest, 

R Wasserstoff oder CpCj-Alkyl, 

n 1 bis 6, 

wobei die Reste Z l , Y\ Y 2 , Y 3 , A 1 und M l , gleich oder verschieden sein konnen, wenn n groBer als 1 ist. 
65 Bevorzugte Reste Z 1 sind: 



4 



CH 2 = CH- ' CH = C- 
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CH 3 CI 

CH 2 ' JL ' JL 




R 
I 



R R i 
— N=C=0 # N= C = S, O — C= N, 

— COOH, — OH oder — NH 2 , 



N — 



10 



15 



20 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder CrQ-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl, bedeuten. Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen kon- 
nen die Cyanate spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt. Die anderen genannten Gruppen beno- 
tigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen bei spiels weise Iso- 
cyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Harnstoffderivaten polymerisieren. Analoges gilt fur Thiirane 25 
und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Polyamiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe 
eignet sich besonders zur radikalischen Copolymerisauon mit olefinischen Verbindungen wie Styrol. Die komplementa- 
ren reaktiven Gruppen konnen dabei entweder in einer zweiten erfindungsgemaBen Verbindung vorhanden sein, die mit 
der ersteren gemischt wird, oder sie konnen durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser komplementaren Gruppen 
enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut werden. 30 
Besonders bevorzugte Gruppierungen Z l -Y l sind Acrylat und Methacrylat. 

yi_Y 3 konnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter einer chemischen Bindung eine kovalente Ein- 
fachbindung verstanden werden soli. 

Als Spacer A 1 kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 
30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Alome und bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette z. B. durch 35 
O, S, NH oder NCH 3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein durfen. Als Substituenten fur die 
Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH 2 ) P -, -(CH 2 CH20) m CH 2 CH2-, «CH2CH 2 SCH2CH2- . -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 40 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CI 

-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - ' - (CH 2 CHO) m CH 2 CH - ' -(CH 2 ) 6 CH- oder -CH 2 CH 2 CH - , ^ 



wobei 

m fur 1 bis 3 und 

p fur 1 bis 12 steht. 50 
Die mesogene Gruppe M l hat vorzugsweise die Struktur 

(T-Y 8 ) 5 -T 

wobei Y 8 ein Bruckenglied gemaB einer der Definitionen von Y 1 , s eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene 55 
zweiwertige isocycloaliphausche, heterocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste bedeuten. 

Die Reste T konnen auch durch Ci-CrAlkyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsy- 
steme sein. Bevorzugte Reste T sind: 

60 



65 
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f 





o 

c — o 



CI 




NS // 




o-c-V/ ^ 



10 



15 



20 




W // 



o 

c — o 



Br 





o 

II 

c — o 



o — c- 



v W 




// \N 




CN 




25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Von den chiralen Resten X der Verbindungen der Formel I sind u. a. aufgrund der Verfiigbarkeit insbesondere solche 
bevorzugt, die sich von Zuckem, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder 
Aminosauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu 65 
nennen. 

Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen be- 
deuten. 
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CH 2 



CH 2 - 






o" 






Besonders bevorzugt sind 





und 



Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende Strukturen aufweisen: 



CH 3 




Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280.2 aufgefuhrt. 
n ist bevorzugt 2. 

Als bevorzugte Monomere der Gruppe b) enthalt das polymerisierbare Gemisch im erfindungsgemaBen Verfahren 
mindestens ein achirales flussigkristal lines polymerisierbares Monomer der Formel U 

Z^Y^A^Y^M^Y^aW-Z 3 ),, (II) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z 2 , Z 3 gleiche oder verschiedene polymerisierbare Gruppen oder Reste, die eine polymerisierbare Gruppe enthalten 
n 0 oder 1 

Y 4 , Y 5 , Y 6 , Y 7 unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauerstoff, Schwefel, 

-co-o, -OCO-, -o-co-a, 

-CON(R> oder -N(R)-CO-, 

A 2 , A 3 gleiche oder verschiedene Spacer und 

M 2 eine mesogene Gruppe. 

Dabei gelten fur die polymerisierbaren Gruppen, die Bruckenglieder Y 4 bis Y 7 , die Spacer und die mesogene Gruppe 
die gleichen Bevorzugungen wie fur die entsprechenden Variablen der Formel I. 

AuBerdem enthalt das Gemisch nach b) eine chirale Verbindung. Die chirale Verbindung bewirkt die Verdrillung der 
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achiralen flussigkristallinen Phase zu einer cholesterischen Phase. Dabei hangt das AusmaB der VerdriUung von der Ver- 
drillungsfahigkeit des chiralen Dotierstofifs und von seiner Konzentration ab. Damit hangt also die Ganghohe der Helix 
und wiederum auch die Interferenzfarbe von der Konzentration des chiralen Dotierstoffs ab. ff 

Es kann daher fur den Dotierstoff kein allgemeingiiltiger Konzentrationsbereich angegeben werden. Der Dotierstoff 
wird in der Menge zugegeben, bei der der gewiinschte Farbeffekt entsteht. 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 

[Z 1 -Y 1 -A 1 -Y 2 -M a -Y 3 -] n X (la) 

in der Z l , Y\ Y 2 , Y 3 , A 1 , X und n die obengenannten Bedeutung haben und M a ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens 
ein hetero- oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

Der Molekiilteil M 3 ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute 
Kompatibilitat mit der flussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M a muB jedoch nicht mesogen sein, da die Verbin- 
dung la lediglich durch ihre chirale Struktur eine entsprechende VerdriUung der flussigkristallinen Phase bewirken soil. 
Bevorzugte Ringsysteme, die in M* enthalten sind, sind die oben erwahnten Strukturen T, bevorzugte Strukturen M sol- 
che der oben genannten Formel (T-Y 8 ) s -T. Weitere Monomere und chirale Verbindungen der Gruppe b) sind in der WO 
97/00600 und der ihr zugrundeliegenden DE-A-195 324 08 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug ge- 

nommen wird. . . in _ io w,~.„u~ Q 

Bevorzugte Polymere der Gruppe c) sind cholesterische Cellulosedenvate, wie sie in der DE-A-197 136 38 bescnne- 
ben werden, insbesondere cholesterische Mischester von 

(VI) Hydroxyalkylethern der Cellulose mit 

(VII) gesattigten, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren und 
(VHI) ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren. 

Besonders bevorzugt sind Mischester, bei denen die iiber Etherfunktionen gebundenen Hydroxy alky lreste der Kom- 
ponente VI geradkettige oder verzweigte Ca-Cio-Hydroxyalkylreste, insbesondere Hydroxypropyl- un^oder Hydroxy- 
ethylreste umfassen. Die Kornponente VI der erfindungsgemaBen Mischester weist vorzugsweise ein Molekulargewicnt 
von etwa 500 bis etwa 1 Million auf. BevorzugtermaBen sind die Anhydroglukose-Einheiten der Cellulose mit einem 
durchschnittlichen molaren Substitutionsgrad von 2 bis 4 mit Hydroxy alkylresten verethert. Die Hydroxy alkylgruppen 
in der Cellulose konnen gleich oder verschieden sein. Bis zu 50% davon konnen auch durch Alkylgruppen (insbesondere 
Ci-Cio- Alkylgruppen) ersetzt werden. Ein Beispiel hierfur ist die Hydroxypropylmethylcellulose. 

Als Kornponente VH der einsetzbaren Mischester sind geradkettige aliphatische Ci-Cio-Carbonsauren, insbesondere 
C 2 -C 6 -Carbonsauren, verzweigte aliphatische C 4 -C 10 -Carbonsauren, insbesondere C 4 -C 6 -Carbonsauren oder geradket- 
tige oder verzweigte Halogencarbonsauren brauchbar. Die Kornponente Vn kann auch Benzoesaure oder aromatisch 
substituierte aliphatische Carbonsauren, insbesondere Phenylessigsaure sein. Besonders bevorzugt ist die Kornponente 
Vn ausgewahlt unler Essigsaure, Propionsaure, n-Buttersaure, Isobuttersaure oder n-Wenansaure, insbesondere unter 
Propionsaure, 3-Cl-Propionsaure, n-Buttersaure oder Isobuttersaure. 

Vorzugsweise ist die Kornponente VIII ausgewahlt unter ungesattigten C 3 -Ci 2 -Mono- oder Dicarbonsaurenoder Hal- 
bestem einer derartigen Dicarbonsaure, insbesondere a,p-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren 
oder Halbestern der Dicarbonsauren. 

Die Kornponente VTH der einsetzbaren Mischester ist besonders bevorzugt ausgewahlt unter Acrylsaure, Metnacryl- 
saure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Undecensaure, insbesondere unter Acrylsaure oder 

Me ^rzulswdse ist die Kornponente VI mit einem durchschnittlichen molaren Substitutionsgrad von 1,5 bis 3, insbeson- 
dere von 1,6 bis 2,7, besonders bevorzugt von 2,3 bis 2,6 mil der Kornponente VH und VHI vereslert. Vbrzugsweisei sind 
etwa 1 bis 30%, insbesondere 1 bis 20% oder 1 bis 10%, besonders bevorzugt etwa 5 bis 7% der OH-Gruppen der Korn- 
ponente VI mit der Kornponente VIII vereslert. _ , 

Das Mengenverhaltnis der Kornponente VB zu Kornponente VHI bestimmt den Farbton des Polymers. 

Gut geeignete Polymere der Gruppe c) sind auBerdem die in der DE-A-197 17 371 beschriebenen, propargylterminier- 
ten, cholesterischen Polyester oder Polycarbonate. 

Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind Polyester oder Polycarbonate mit wemgstens einer Propargylendgruppe 
der Formel R 3 C - C-CHr. worin R 3 fur H, CYCrAlkyl, Aryl oder Ar-Ci-C 4 -alkyl (z. B. Benzyl oder Phenethyl) steht, 
die direkt oder iiber ein Bindeglied an die Polyester oder Polycarbonate gebunden ist. Das Bindeghed ist vorzugsweise 
ausgewahlt unter 



-O-, -S-, -NR4-, -0-(^O)- X -' ~ 0C -(O)- : 




oder -OC- 




25£? S5^ X £SSl «*U X to O, S Oder NZ? steht, und R 2 far H, C.-Q-Alkyl oder Phenyl steht. 
Vorzugsweise ist in den Polyestem die Propargylendgruppe uber 
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5 

gebuhden. 

Die Polyester enthalten vorzugsweise 
(IX) mindestens eine aromatische oder araliphatische Dicarbonsaureeinheit und/oder mindestens eine aromatische oder 
araliphatische Hydroxy carbonsaureeinheit und 
10 (X) mindestens eine Dioleinheit. 

Bevorzugte Dicarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 




insbesondere solche der Formel 




wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1 , 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind unter Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen oder Phenyl, wobei in den obigen Formeln 
60 W fur NR, S, O, (CH 2 ) p O(CH2)q, (CH 2 ) ra oder eine Einfachbindung steht, 
R Alkyl oder WasserstofF bedeulet, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 

p und q unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 10 stehen. 
Bevorzugte Hydroxy carbons aureeinheiten sind solche der Formel 

65 
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CO- 




wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig 
der ausgewahlt sind unter C1-C4- Alkyl, Q-CrAlkoxy, Halogen oder Phenyl. 
Bevorzugte Dioleinheiten sind solche der Formel 



CH 3 

I 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 

\ * 



L L 



CH 3 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 

\ * 



CH 3 

I 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 



O CH 2 « 



r 

! CH 



CH 2 S CH 2 CH 2 C 



S CH 2 - 



CH 3 

. CH CH 2 0 




H 

5 



I 
H 



V H 



H 
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wobei in den obigen Formeln 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR Oder NHCOR steht, 

X fur S, O, N, CH 2 oder eine Einfachbindung steht, 

A eine Einfachbindung, (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n , S(CH 2 ) n , NR(CH 2 ) n , 



50 




55 bedeutet, 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

R 1 WasserstofT, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugt sind Polyester, die mindestens eine Dicarbonsaureeinheit der Formel 



65 
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-co- 



oder 




und mindestens eine Dioleinheit der Formel 



R3 




OH 



wobei R 3 fiir H, Halogen, CYCrAlkyl, insbesondere CH 3 oder C(CH 3 ) 3 , oder Phenyl steht, enthalten 
Weitere bevorzugte Verbindungen sind Diester der Formel P-Y-B-CO-O-A-O-CO-B-Y-P, worin P 
lendgruppe der oben definierten Formel steht, Y fur O, S oder NR 2 (R 2 = C r C 4 - Alkyl) steht, B fur 



, "ToXoL oder 




steht, wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind unter C r C 4 -Alkyl, d-C^Alkoxy, Halogen oder Phenyl, und A (zusammen mit den benach- 
barten Sauerstoffatomen) fur eine der oben genannten Dioleinheiten steht. 

Besonders bevorzugte Diester sind solche der oben genannten Formel, in der B fur 





oder 



steht, und insbesondere Diester der Formel 

HC es CCH 2 0-B-C<>0- A-0-CO-B-OCH 2 -C = CH, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



(XI) B fur "TOTO 



A fur 



und 

o i '> 

H 



CH 3 

S-CH 2 -CH-CH 2 CH 3 , 



45 



50 



CH 3 S-(CH 2 ) 7 CH 3 C 6 H 5 

' oder 



steht, oder 

(xii) b ear -@H@>- 

steht, und 

A die unter XT genannten Bedeutungen besitzt. 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind Polycarbonate, die mindestens eine Dioleinheit der oben genannten hormeln, 



55 



60 



65 



15 



DE 197 38 369 A 1 



insbesondere der Formeln 



• o-(o M O )— o— , — o-YoV- o— , 





H 



10 



oder 



15 



20 



25 



30 



35 



eingebaut enlhalten. 

Bevorzugte Polycarbonate sind dabei solche, die als Dioleinheiten mindestens eine mesogene Einheit der Forrnel 

"°-^0^-^0^-°- oder -oc-^o^)" COOH (^) K0 '" und 

mindestens eine chirale Einheit der Formel 



-O 




oder o 1 \, 

•O- H C 



und gegebenenfalls eine nicht-chirale Einheit der Formel 



enthalten, wobei R l die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und insbesondere fur H oder CH 3 stent. 
40 Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche mit Propargylendgruppen der Formel HCsCCH 2 0-R -CO, worin 
R 5 fur 



45 



oder 




stent 



Als Polymere der Gruppe c) sind auBerdem cholesterische Polycarbonate, die auch an nicht-terminaler Position pho- 
toreaktive Gruppen enthalten, geeignet. Solche Polycarbonate werden in derDE-A-196 31 658 beschrieben. Sie entspre- 
50 chen vorzugsweise der Formel XIQ 



55 



i 



(-O-A-O-C ) \ {-o-B-O-C ) \(- 0 -D— O-C )\(-0-E-0-C ) 



(XIII) 

60 wobei das Molverhaltnis w/x/y/z etwa 1 bis 20/etwa 1 bis 5/etwa 0 bis 10/etwa 0 bis 10 betragt. Besonders bevorzugt ist 
ein Molverhaltnis w/x/y/z von etwa 1 bis 5/elwa 1 bis 2/etwa 0 bis 5/etwa 0 bis 5. 

In der Formel XTII steht 
A fur eine mesogene Gruppe der Formel 



65 
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oder 



B fur eine chirale Gruppe der Formel 
CH 3 



X CH 2 CH CH 2 CH 3 

■ft 

L L 

CH 3 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 

\ • r o 



CH 3 

X CHjf CH CH 2 CH 3 



(Isosorbid) , (Isomannid) , (Isoidid) t 



CH 2 - 



CH 3 

-CH CH 2 S 



CH 2 S CH 2 CH 2 

CH 3 



S CH 2 CH CH 2 - 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




oder 




D fur eine photoreaktive Gruppe der Formel 



45 



50 
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10 




15 und 

E fur eine weitere, nicht-chirale Gruppe der Formel 

wobei in den obi gen Formeln 
25 L far Alky], Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CGNHR oder NHCOR steht, 
X fur S, O, N, CH 2 oder eine Einfachbindung steht, 
R fiir Alkyl oder Wasserstoff steht, 

A eine Einfachbindung, (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n , S(Cii2) nf NR(CH 2 ) n , 



30 



35 




bedeutet, 

40 R l Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Wenn R l fur Alkyl, Halogen und A fur eine Einfachbindung stehen oder wenn R 1 fur H oder Alkyl und A fur 

- - x ^D- 

-0(CH 2 ) n -, -S(CH 2 ) Q oder -NR(CH 2 ) n 

steht, handelt es sich um loslichkeitsverbessernde Gruppen. Beispiele hierfur sind 

so 



55 




Isosorbid, Isomannid und/oder Isoidid ist die bevorzugte chirale Komponenle. 

Der Anteil der chiralen Diolstruktureinheiten liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 mol-% des Gesamtgehaltes an 
Diolstruktureinheiten, besonders bevorzugt 2 bis 20 mol-%, je nach gewiinschtem Interferenzfarbton. 
60 Geeignete Poly mere der Gruppe e) sind chiral nematische Polyester mit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, Isomannid- 
und/oder Isoidideinheiten, vorzugsweise Isosorbideinheiten, umfassen und zur Flexibilisierung dem Ketten mindestens 
eine Einheit enthalten, die ausgewahlt ist unter (und abgeleitet von) 

(a) aliphatischen Dicarbonsauren, 
65 (b) aromalischen Dicarbonsauren mit flexiblem Spacer, 

(c) a,o>Alkanoiden, 

(d) Diphenolen mit flexiblem Spacer und 

(e) Kondensationsprodukten aus einem Polyalkylenterephthalat oder Poly alky lennaphthalat mit einem acylierten 
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Diphenol und einem acylierten Isosorbid, 

wiesieinderDE-A-197 04 506beschrieben werden. 

Die Polyester sind nichl kristallin und bilden stabile Grandjean-Texturen aus, die sich beim Abkuhlen unter die Ulas- 
ubergangsternperatur einfrieren lassen. Die Glasubergangstemperaturen der Polyester wiederurn hegen trotz der Flexibi- 
lisierung oberhalb von 80°C, vorzugsweise oberhalb von 90°C, insbesondere oberhalb von 100°C. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten als Einheiten (a) vorzugsweise solche der Formel 

-OC-(CH 2 ) n -CO- 

wobei n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12 steht und besonders bevorzugt Adipinsaure; 
als Einheiten (b) vorzugsweise solche der Formel 



-°c-®-a-®-co- 



10 



15 



wobei 

A fur (CH 2 ) n ,0(CH2) n O Oder (CH 2 ) 0 -O-(CH 2 )p steht, 

n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
o und p unabhangig voneinander fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 7 stehen; 
als Einheiten (c) vorzugsweise solche der Formel 

-0-(CH 2 ) n -0- oder -0-(CH 2 -CH 2 -0) ro -, 

wobei . . 

n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
m fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht; und 
als Einheiten (d) vorzugsweise solche der Formel 



0-<g>— A-<g)-0- 



wobei 

A fur (CH^, 0(CH 2 ) n O oder (CH 2 ) 0 -0-(CH 2 )p steht, , , 

n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
o und p unabhangig voneinander fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 7 stehen. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten auBerdem als nicht flexible Saurekomponente vorzugsweise Dicarbonsaureein- 
heiten der Formel 
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55 




wobei in den obigen Formeln 
60 L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR steht, 
X fur S, O, N, CH 2 oder cine Einfachbindung stehl, 
A eine Einfachbindung 
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— *^(0)— °*er (QXQJ 

/ 5 

bedeutet und 
wobei 

R l Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet. 10 
Gegebenenfalls enthalten die einsetzbaren Polyester zusatzliche flexible Dioleinheiten der Formel 

CH 3 

O CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 0 , 15 

CH 3 

O (O) S CH 2 CH CH 2 O , 20 



25 



wobei 

R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet, 30 
A (CH 2 ) n , 0(CH 2 )n, S(CH 2 ) n oder NR(CH 2 ) n bedeutet und 
n eine Zahl von 1 bis 1 5 bedeutet. 

Bevorzugte Polymere der Gruppe d) sind beispielsweise vernetzbare, cholesterische Copolyisocyanate, wie sie in der 
US-A-08 834 745 beschrieben werden. Solche Copolyisocyanate weisen wiederkehrende Einheiten der Formeln 

35 




Rl 
R2 



(III) , 

40 



45 

(IV) 



50 



und gegebenenfalls der Formel 
O 

55 



(V) 

R3 ' 



worin 

R l fur einen chiralen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, 
R 2 fur einen vernetzbaren Rest steht und 
R 3 fur einen chiralen Rest steht. 

Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc.) ein 65 
verzweigtes und unverzweigtes C r Ci 2 -Alkyl, vorzugsweise C 3 -Ci 2 -, besonders bevorzugt C4-C,(r, insbesondere Q- 
C io- Alkyl zu verstehen. 

Vorzugsweise ist R 1 ausgewahlt unter (chiralen) verzweigten oder unverzweigten Alkyl-, Alkoxyalkyl-, Alkylthioal- 
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kyl-, Cycloalkyi-, Alkylphenyl- oder C 3 -C 9 -Epoxyalkylresten oder Resten von Estern von C r C 6 -Fettsauren mit CrQ- 
Alkanolen oder C 3 -C9-Dialkylketonen. 

Der Esterrest kann sowohl uber den Fettsaureanteil als auch iiber den Alkanolrest an das N-Atom gebunden sein. Der 
Rest R l kann 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen, die gleich oder verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxygrup- 
pen, Di-C r C 4 -alkylaminogruppen, CN, Halogenatomen oder C r C 4 -Alkylthiogruppen. 

Vorzugsweise ist R l ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxyalkyl, Resten von Estem von Ci-C 6 -Fettsauren mit C r C 6 -Alka- 
nolen, C 3 -C 9 -Diaikylketonen und epoxidierten C 3 -C9-Epoxyalkylresten, wobei R 1 durch 1 oder 2 Reste substituiert sein 
kann, die gleich oder verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxy, Halogen, CN oder CF 3 . Bevorzugte Substituenten 
fur verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Alkoxyreste sind ausgewahlt unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder 
CN; fur Ester von Ci-C 6 -Fettsauren mit CrOAlkanolen unter Alkoxygruppen, Halogenatomen, CN oder CF 3 und fur 
CrQrDialkylketone unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN. 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes R l eine Lange von 3 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 
Gliedern (C-, O und/oder S-Atome) auf. Besonders bevorzugt sind Reste R 1 , die ausgewahlt sind unter 



CH 3 



CH 3 



CH 2 CH 2 — KTH 2 ) 3 CH CH 3 



2 , 6-Diraethylheptyl 



20 



CH 3 



CH 3 



25 



CH 2 CH C 2 H 5 

* 



-{CH2 )- — CH • 

2 * 



C 2 H 5 



CH 3 



CH 3 



30 



(CH 2 )— CH C 2 H 5 , 



CH CH 2 - 



•CH 3 f 



35 



CH 3 



CH 2 (CH 2 ) CH 3 , 

* 5 



CN 

I 

. CH — 4CH 2 ) 



-CH 3 



40 



45 



CI CH 3 



CH CH C 2 H 5 



Br CH 3 

I I 

-CH CH C 2 H 5 , 



CH 3 CH 3 



CH 3 



50 CH CH C 2 H 5 

* * 



CH C O CH 3 , 



55 



60 



65 



22 



DE 197 38 369 A 1 




CH 3 O CH 3 O CH 3 

I II I II I 

CH C O C 2 H 5 , CH C O CH CH 3 , 

* * 
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CH C O CHj—CH CH 3 , CH C O CH C 2 H 5 , 

* * * 
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CH 2 4_0 CH 2 CH O C 2 H 5 , CH 2 CH CH <CH 2 ^_ C H 3 , 



O O 

/ \ / \ 

CH 2 CH CH CH 3 und CH 2 CH CH CH 2 CH 3 

* * * * 

Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente m der einsetzbaren Copolyisocyanate von 2,6-Dimethylheptylisocya- 
nat abgeleitet. 

Der Rest R 2 der einsetzbaren Copolyisocyanate ist vorzugsweise ausgewahlt unter C3-Cn-Alkenylresten, GrCn-Vi- 
nyletherresten (= Vinyl-C 2 -C 9 -Alkylethern), ethylenisch ungesattigten C 3 ^ii-Carbonsaureresten und Estern von ethyle- 
nisch ungesattigten C 3 -C6-Monocarbonsauren mil C 2 -C6-Alkanolen, wobci die Bindung an das N-Atorn uber den Alka- 
nolrest des Esters erfolgt. Besonders bevorzugt ist der Rest ausgewahlt unter Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, 
n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butyl- 
methacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, insbesondere unter Ethylacrylat oder Ethylmethacrylat. ^ 

Der Rest R 3 besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungcn wie der Rest R l . Er ist aber achiral, d. h. er weist kein Chi- 
ralitatszentrum auf oder liegt als racemisches Gemisch vor. 

Besonders bevorzugt weist die Hauptkette des Restes R 3 eine Lange von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 1 0, vorzugsweise 
6 bis 8 Gliedern (C-, O- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente V der erfindungsgema- 
Ben Copolyisocyanate von n-Hexylisocyanat, n-Heptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abgeleitet. 

Die Komponenten m, IV und V sind vorzugsweise irn Molmengenverhaltnis ElrlV: V von etwa 1 bis 20 : 1 bis 20 : 50 
bis 98, insbesondere etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzugtermaBen etwa 15 : 10 : 75 vorhanden. 

Die Einheiten HI, IV und V konnen in den einsetzbaren Copolyisocyanaten statistisch verteilt sein. 
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ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von chiralen Verbindungen und nematischen Monomeren 
der Gruppe b), insbesondere von chiralen Verbindungen der Formel 2: 



(2) 



und nemauschen Monomeren der Formel 1: 
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oder bevorzugt der Formel 3: 
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25 oder besonders bevorzugt der Formel 4: 
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wobei in den Formeln 1 und 3 ni und n 2 unabhangig voneinander fiir 4 oder 6 stehen und die Monomeren der Formel 1 
oder 3 vorzugsweise als Gemische von Verbindungen mit ni/n 2 = 4/4, 4/6, 6/4 oder 6/6 eingesetzt werden, und R in For- 
mel 4 fur H oder CH3 steht. ErfindungsgemaB einsetzbar sind jedoch auch andere choleslerische Gemische, beispiels- 
weise die in der EP-A-686 674 offenbarten Gemische. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Verdunnungsmittel sind fiir die Verbindungen der Gruppen a) oder 
b) lineare oder verzweigte Ester, besonders Essigsaureester, cyclische Ether und Ester, Alkohole, Lactone, aliphatische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, sowie Ketone, Amide, N-Alkylpyrrolidone, 
besonders N-Methylpyrrolidon, und insbesondere Tetrahydrofuran (THF), Dioxan und Melhylethylketon (MEK). 

Geeignete Verdunnungsmittel fur die Polymere der Gruppe c) sind beispielsweise Ether und cyclische Ether wie Te- 
trahydrofuran oder Dioxan, chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1-Chlornaph- 
thalin, Chlorbenzol oder 1 ,2-Dichlorbenzol. Diese Verdunnungsmittel sind besonders fur Polyester und Polycarbonate 
geeignel. Geeignete Verdunnungsmittel fiir Cellulosederivate sind beispielsweise Ether, wie Dioxan, oder Ketone, wie 
Aceton. Werden Copolyisocyanate als Polymere der Gruppe d) eingesetzt, ist es sinnvoll, polymerisierbare Verdun- 
nungsmittel, wie in der US-A-08 834 745 beschrieben, zu verwenden. Solche polymerisierbaren Verdunnungsmittel sind 
beispielsweise 

- Ester ocP-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere C 3 -C6-Mono- oder Dicarbonsauren, mit C\- 
C l2 -Alkanolen, C 2 -Ci 2 -Alkandiolen oder deren C r C 6 -Alkylether und Phenylether, beispielsweise Acrylate und 
Methacrylate, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat sowie 2-Ethoxyethylacrylat oder -me- 
thacrylat; 

- Vinyl-Ci-C l2 -alkylether, wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vinyloctylether; 

- Vinylester von C r Ci 2 -Carbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat; 

- C 3 -C 9 -Epoxide, wie 1,2-Butylenoxid, Styroloxid; 

- N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid; 

- vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, und 

- Verbindungen mit zwei oder mehreren vernetzbaren Gruppen, wie Diester von Diolen (einschlieBlich Polyethy- 
lenglykole) mit Acryl- oder Methacrylsaure oder Divinylbenzol. 

Beispiele fur bevorzugtc polymerisierbare Verdunnungsmittel sind 2-Ethoxy ethyl aery lal, Diethylenglykoldiacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykolmonome- 
thyletheracrylat, Phenoxyethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat. Ein besonders bevorzugtes polymerisierba- 
res Verdunnungsmittel ist Styrol. 

Auch die Gemische der Gruppen a), b) oder c) konnen in kleinen Mengen polymerisiebare Verdunnungsmittel zusalz- 
lich zu dem inerlen Verdunnungsmittel enthalten. Bevorzugtc, a), b) oder c) zusetzbare, polymerisierbare Losungsmittel 
sind Acrylate, insbesondere hoherfunktionelle Acrylate wie Bis-, Tris- oder Tetraacrylate, besonders bevorzugt hochsie- 
dende Oligoacrylate. Die bevorzugte Zusatzmenge liegt bei etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ge- 
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""'Da^vernetzbare Oder polymerisierbare Gemisch kann fur die photochemische Polymerisation handelsObliche Photoi- 
nitiatoren enthalten. FUrSne Hartung durch Elektronenstrahlen sind solche nicht notwendig. ^eeignete Photo.mtiatoren 
sind beispielsweise Isobutyl-benzoinether, 2,4,6-Trimethylbenzoyld,phenylphosph.nox>d, 1-Hydroxycyclohexyl-phe- 
nylketon, 2-Benzyl-2-dimethylamino-l-(4-morpholinophenyl)-furan-l-on, Mischungen von Benzophenon und 1-Hy- 
droxycyclohexyl-phenylketon,2,2-Dimemoxy-2-phenylacetophenon^^ 

lmethyko]phenyl)-2-(4-morphohnyl)-l-propanon, 2-Hydroxy-2-methyl- -phenyl-propan-l-on ; 4 f.^^ 
noxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4--methyldiphenyl^ulnd Ethyl-4-(cbme- 
ihylSoTbenzoaU Mischungen von 2-Isopropylthioxan.hon und 4-Isopropyl-lhioxanihon - ^^^"^^ 
benzoat, d.l-Campherchinon, Ethyl-d,l-campherchinon Mischungen von Benzophenon und f-M""^"^^"^; 
Benzophenon, 4,4'-Bisdime*ylamin-benzophenon, (H 5 -Cyclopentadienyl) (T1 6 ^sopropylphenyl).eisen(n)-hexafluoro- 
phosphat, Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat oder Mischungen von TCphenylsulfon.umsalzen sowie ^Butand.ol- 
diacrylat Dipropylenglykoldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 4-(l,l-Dimethylethyl)cyclohexylacrylaU Tnmethylolpropan- 

^SzS^S ^h Zugabe geringer Mengen geeigneter Verlaufsmittel gesteigert werden. 
Einsetzbar sind etwa 0,005 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew,%, bezogen auf die Menge an eingesetztem 
Cholester Geeignete Verlaufsmittel sind beispielsweise Glykole, Siliconole und insbesondere Acrylatpolymere, wie die 
unter der Bezeifhnung Byk 361 bzw. Byk 358 der Firma Byk Chemie erhaltlichen Acrylatcopolymcre und die unter der 
Bezeichnung Tego flow ZFS 460 der Fa. Tego erhaltlichen modifizierten silikonfreien Acrylatpolymere 

G^nLkL enthalt das polymerisierbare oder vemetzbare Gemisch auch Stabilisatoren gegen U V- und Wettereui- 
fliisse H.erfur eignen sich zum Beispiel Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons Derivate des 2-C ^yan-3,3-dipheny - 
acrvlates Derivafe des 2,2\4,4 , -Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxypheny benzmazols, Sahcylsau- 
reelteTorthohydroxyp^n^NS-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise ,n 
Form von Gemischen eingesetzt werden. A . _ nn 

Vorzugsweise weist das gieBfahige, reaklive cholesterische Gemisch erne V.skositat im Bereich von etwa 10 b.s 500 
mPas, insbesondere etwa 10 bis 100 mPas, gemessen bei 23°C, auf. , , u-. «m m ; m i„ 

Besonders bevorzugt bringt man das cholesterische Gemisch mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 bis 800m/imn, 
insbesondere etwa 5 bis 100 m/min, auf den Trager auf. _ Ti m ir»hr 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Gemisch m ' tlels *> n ^ 
walzenbeschichters eines kiss coalers oder insbesondere mittels eines Extrus.onsg.eBers, RakelgieBers oder Messerg.e- 
Bers, ganz besonders bevorzugt mittels eines RakelgieBers oder MessergieBers auf die Unlerlage aufgebracht 

Vorzugsweise wird eine GieBvorrichtung verwendet, deren GieBspaltbreite ,m Beretch von etwa 2 bis 50 urn, msbe- 

SO E^ ^d^gemluL^S geeignete Vorrichtungen zur Herstellung cholesterischer Schichten sind Beschichtungs- 
maschinen mit MessergieBer-Auflragswerk, mil denen sich ein cholestensches Genus ch auf eine Tragerfol.e die : uber 
eine mit sehr hoher Rundlaufgenauigkeit laufende Walze gefiihrt wird, aufbnngen laBt. Voneilhafterweise > ist das G.eB- 
messer auf einen Prazisionsschlitten montiert, so daB sich ein defimerter Spalt gegen die Tragerfohe genau einstellen 

'^Gegebenenfalls wird die Beschichtungsmaschine mit Kuhlvorrichtungen, beispielsweise mit Kuhlwalzen, versehen, 
urn auch temperaturempfindUcheFolienalsUnterlagenverwendenzu konnen. 

Vorzugsweise erfolgtder Auftrag des cholesterischen Gemischs unter erhohtem Druck, msbesondere bei emem G.e- 
BerOberdruck im Bereich von etwa 0,01 bis 0,7 bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,3 bar. 

Die aufgetragene Schicht wird durch eine Trockenvorrichtung, beispielsweise durch emen Umlufttrockner, getrocknel 
und anschheBend, oder anstclle des Trocknens, thermisch, durch UV-Slrahlen oder durch Elektronenstrahlen polymen- 
siert bzw vernetzt wobei die Hartung durch UV-Strahlung oder durch Elektronenstrahlen bevorzugt ist. 

raSgeirrgene Schicht wird vorlugsweise bis zu einem Restgehalt an fluchtigen Verdunnungsm.ttebi von wentger 
als 1 Gew -%, bezogen auf das Trockengewicht der aufgebrachten Schicht, getrocknel. Die Trocknung erfolgt vorzugs- 
weise bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C uber einen Zeitraum von etwa 2 bis 60 Sekunden. 

Die gehartete cholesterische Schicht weist eine mittlere Trockenschichtdicke von 1 b.s 10 urn, insbesondere 1 b.s 
4 5 urn besonders bevorzugt 1 bis 3 urn, auf. Die erfindungsgemaB hergestelllen cholesterischen Schichten we.sen eine 
mittlere Schichtdickenschwankung von ± 0,2 pm oder damnter auf, was eine hohe Farbkonstanz der cholesterischen 

S tn dUrA^Sungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die ausgehartete cholesterische Schicht vom Tra- 
cer entfemt und gegebenenfalls zu Pigmenten zerkleinert. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besleht dann, daB man den Trager m.t 
wenigstens einent weiteren cholesterischen Gemisch gleicher oder unterschiedl.cher Zusammensetzung beschichiet. Die 
cholesterischen Schichten konnen untcrschiedliche Farben oder unterschiedliche Handigkeilen aufwe.sen. Insbesondere 
wlrfder TOger nach oder zwischen der Auflragung der cholesterischen Schicht(en) mit wenigstens e.ner we.teren 
Schicht beschichiet, die ausgewahlt ist unter einer Releaseschicht, einer transmittierendes Licht absorbierenden Schicht, 
Klebeschicht,Stabilisatorschicht,StutzschichtoderDeckschicht. m „u„„ twi 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemaB erhallcne, ausgehartete mehrere Te.l- 
schichten umfassende Schichtstruktur vom Trager entfemt, in gewUnschter Weise konfektion.ert (z. B. Effektfohenbo- 
eenl oder eeeebenenfalls zu Effektpigmenten zerkleinert. ..... 

Vorleilhafterweise werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Beschichtungsapparaturen eingesetzt, die praz.se 
Einfach- oder Mehrfachbeschichtungen nicht nur mit cholesterischen Gemischen, sondern auch mit anderen gteBbaren 65 
Svstemen crmdElichen Dies erlaubl die effizienle Hersiellung von bandformigem choleslenschen Material, das eine 
Oder mehrere Schichten umfaBt und das je nach gewUnschter Verwendung unterschiedliche Schichtfolgen aufwe.sen 
kann. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein, vorzugsweise bahn- oder blattforrniges, cholesteri- 
sches Material, das foigende Schichtenfolge aufweist: 

A) gegebenenfalls rnindestens eine Releaseschicht, 

B) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

Q gegebenenfalls rnindestens eine transmittierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht, 

D) gegebenenfalls rnindestens eine weitere cholesterische Farbeffektschicht und 

E) gegebenenfalls rnindestens eine weitere Schicht, ausgewahlt unter einer Releaseschicht, einer gegebenenfalls 
eingefarbten Schmelzkleberschicht oder einer gegebenenfalls eingefarbten thermoplastischen Schicht. 

Beispiele fur solche Schichtstrukturen sind: 

1) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, _ . , „ . . . t 

2) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine transmittierendes Licht voUstandig oder teil- 
weise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

3) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

4) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine transnut- 
tierendes Licht voUstandig oder teilweise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffekt- 

^mfndestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine Schmelzkleberschicht, 

6) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine thermoplastische Schicht 

7) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine transmittierendes Licht vollstandig oder teil- 
weise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine Schmelzkleber- 
schicht 

8) rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine transmittierendes Licht vollstandig oder teil- 
weise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine thermoplastische 

9) h mindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine Schmelz- 
kleberschicht 

10) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine thermo- 

1 mm^stens erne Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine Release- 
schicht 

1 2) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine transmit- 
tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholestensche Farbeffektschicht 

- rnindestens eine Schmelzkleberschicht, . 

13) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholesterische Farbeffektschicht - rnindestens eine ^ansmit- 
tierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholestensche Farbeffektschicht 

- rnindestens eine thermoplastische Schicht, 

14) rnindestens eine Releaseschicht - rnindestens eine cholestensche Farbeffektschicht - rnindestens eine U-ansmit- 
lierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht - rnindestens eine cholestensche Farbeffektschicht 

- rnindestens eine Releaseschicht. 

Die gegebenenfalls vorhandene Releaseschicht umfaBt beispielsweise Polyolefinverbindungen oder silikonhaltigc 
Verbindungen. Die Schichten A) bisE) konnen strahlungsvemetzbar sein und enthalten in diesemFall strahlungsvemetz- 
bare, ungesattigle Oruppen oder Epoxidgruppen enthaltende Systeme, beispielsweise Polyurethanacrylate, Polyester- 

acrylate, acryUerte Polymere, Epoxidacrylate oder Melaminacrylate. .... _ . ,,„„,„„ v„ 

Wenn die Strahlungsvernetzung iiber TJV-Strahlung erfolgen soil, konnen die Schichten A) bis E) einen der oben be- 
schriebenen Photoinitiatoren oder Gemische davon enthalten. 

Es ist besonders bevorzugt, die Schichten in einem Auftragungsvorgang naB-in-naB auf den Trager aufzubnngen, ge- 
gebenenfalls gemeinsam zu trocknen und danach gegebenenfalls gemeinsam zu harten Fur das gleichzeiUge Auftragen 
Lr genannten Schichten sind insbesondere Messer- bzw. RakelgieBverfahren, Extrusions- bzw. Abstre.fg.eBverfahren 
sowie das KaskadengieBverfahren geeignet. Beim Messer- bzw. RakelgieBverfahren erfolgt das Auftragen der Fluss.g- 
keit auf einen Trager durch einen Schlitz eines GieBerblocks, wobei die Schichtdicke liber einen definierten Rakelspalt 
zwischen einer Walze Uber die der Trager gefuhrt wird und der GieBerkante eingestellt werden kann. Zum Auftragen der 
untersten (ersten) Schicht wird der erste GieBerelock gegen die Walze verstellt, zum Auftragen der zweiten Schicht wird 
ein zweiter GieBerblock gegen den ersten GieBerblock verstellt und zum Auftragen der dntten Schicht wird ein dntter 
GieBerblock gegen den zweiten verstellt, usw. Ein analoges Verfahren wird in derDE-A-19 504 930 beschneben, worauf 
hiermit Bezug genommen wird. Alle HUssigkeiten laufen ihrem jeweiligen GieBrakel zu und werden gleichzeitig uber- 
einander abgerakelt. Beim Extrusions- bzw. AbstreifgieBverfahren wird ein flexibler Trager, beispielsweise eine Folie, 
mil definierter Bahnspannung zwischen zwei Walzen an dem GieBerkopf vorbei gefuhrt. Aus paralleled quer zur Bahn- 
laufrichtung angeordneten GieBschlitzen werden die der erwiinschten SchichtstSrke angepaBten FlOssigkeitsmengen 
gleichzeitig auf das Substrat aufgebracht. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der EP-A-43 1 630, der DL-A-3 733 
031 und derEP-A-452 959 beschneben, worauf hiermit Bezug genommen wird. Beim KaskadengieBverfahren wird der 
65 Trager uber eine Walze gefuhrt. Die aufzubringenden HUssigkeiten laufen aus verschiedenartig ang«>rdneten Schlitzen 
Ubcrcinander und dann gemeinsam auf den Trager auf. Dieses Verfahren ist gleichfalls in der DE- A- 1 9 504 930 beschne- 
ben Selbstverstandlich ist es auch moglich, zunachst nur eine Schicht aufzubnngen, diese gegebenenfalls zu trocknen 
und zu harten und dann mehrere Schichten naB-in-naB beispielsweise mit einem der oben aufgefiihrten Verfahren auf die 
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gehartete cholesterische Schicht aufzutragen. Ebenso konnen die Schichten einzeln nacheinander aufgetragen, gegebe- 
nenfalls getrocknet und gehartet werden. 

Als Schichttrager dienen vorzugsweise bekannte Filme aus Polyestem, wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylen- 
naphthalat sowie Polyolefinen, Cellulosetriacetat, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyimiden, Polyamidoimiden, Polysul- 
fonen, Aramiden oder aromatischen Polyamiden. Die Dicke der Schichttrager betragt vorzugsweise etwa 5 bis 100 um, 5 
insbesondere etwa 10 bis 20 urn. Der Schichttrager kann vorher einer Koronaentladungsbehandlung, einer Plasmabe- 
handlung, einer leichten Adhasionsbehandlung, einer Warmebehandlung, einer Staubentfemungsbehandlung oder ahn- 
lichem unterworfen werden. Der Schichttrager weist vorzugsweise eine mittlere MitteUinien-Oberflachenrauhigkeit von 
0,03 urn oder weniger, insbesondere von 0,02 urn oder weniger, besonders bevorzugt von 0,01 um oder weniger auf. Au- 
Berdem ist es erwunschl, daB der Trager nicht nur eine derart geringe mittlere Mittellinien-Oberflachenrauhigkeit auf- 10 
weist, sondem auch keine groBen Vorspriinge (Erhebeungen) von 1 um oder mehr besitzt. Das Rauhigkeitsprofil der 
Oberflache des Tragers kann durch Fullstoffe, die dem Schichttrager bei dessen Herstellung zugesetzt werden, variiert 
werden. Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Oxide und Carbonate von Ca, Si und Ti sowie organische feine Pulver 
von Acrylsubstanzen. 

Der Trager kann auch eine metallisierte Folie oder ein vorzugsweise poliertes Metallband sein. 15 
Das erflndungsgemaBe bandformige cholesterische Material kann beispielsweise je nach Art und Aufeinanderfolge 
der Schichten, als, in oder auf Folien oder auf Papier Verwendung finden, beispielsweise in, als oder auf Farbeffektfolien 
zur Beschichtung von flachigen und nichtflachigen Gegenstanden oder auf Geschenkpapier. Folien aus ernndungsgema- 
Bem bandformigem cholesterischen Material sind insbesondere zum Folienkaschieren, Tiefziehen oder Hinterspritzen 
verwendbar. 20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigmente, die durch das Zerkleinern erfindungsgemaBen 
ein- oder mehrschichtigen bandformigen cholesterischen Materials erhaltlich sind. Das erflndungsgemaBe Material wird 
zu diesem Zweck von seinem vorzugsweise bandformigen Trager abgelost. Das Ablosen des vernetzten, cholesterischen 
Materials von dem Trager kann zum Beispiel dadurch erfolgen, daB die Unterlage liber eine Umlenkrolle mit kleinem 
Durchmesser gefuhrt wird. Infolgedessen blattert das vernetzte Material dann von dem Trager ab. Weitere bekannte Me- 25 
thoden sind gleichfalls geeignet, zum Beispiel das Abziehen des Tragers uber eine scharfe Xante, Air Knife (Luftrakel) 
Ultraschall oder Kombinationen davon. Das nun tragerlose cholesterische Material wird auf eine gewunschte KomgroBe 
zerkleinert. Dies kann beispielsweise durch Mahlen in Universal muhien erfolgen. In Abhangigkeit von der beabsichtig- 
ten Verwendung der Pigmente konnen KorngroBen mit einem Durchmesser von 5 um bis etwa 200 um hergestellt wer- 
den. Vorzugsweise haben die Pigmente eine KorngroBe zwischen 10 um und 50 um, insbesondere zwischen 15 um und 30 
30 um. Die zerkleinerten Pigmente konnen anschlieBend zur Verengung der KorngroBenverteilung, beispielsweise durch 
einen SiebprozeB, klassiert werden. 

Bevorzugte erflndungsgemaBe Pigmente sind Mehrschichtpigmente, insbesondere dreischichtige Pigmente, die zwei 
cholesterische Schichten und zwischen diesen eine transmittierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende 
Schicht umfassen. 35 

Die transmittierendes Licht vollstandig oder teilweise absorbierende Schicht enthalt mindestens ein anorganisches 
oder organisches WeiB-, Bunt- oder Schwarzpigment. Geeignete anorganische Absorptionspigmente sind beispielsweise 
Titandioxid, A1 2 0 3 , Bariumsulfat, Strontiumsulfat, Zinkoxid, Zinkphosphate, schwarzes Eisenoxid, Bleichromat, Stron- 
tiumchromat, Bariumchromat sowie metallische Pigmente wie Aluminium- oder Bronzepulver. 

Geeignete organische Absorptionspigmente sind beispielsweise Azopigmente, Metallkomplex-Pigmente, wie Azo- 40 
und Azomethin-Metallkomplexe, Isoindolinon- und Isoindolin-Pigmente, Phthalocyanin-Pigmente, Chinakridon-Pig- 
mente, Perinon- und Perylen-Pigmente, Anthrachinon-Pigmente, Dikelopyrrolopyrrol-Pigmente, Thioindigo-Pigmente, 
Dioxazin-Pigmente, Triphenylmethan-Pigmente, Chinophthalon-Pigmente und fluoreszierende Pigmente. 

Besonders geeignet sich feinteilige Absorptionspigmente mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,01 bis 1 um, vor- 
zugsweise 0,01 bis 0,1 um. 45 

Bevorzugt einsetzbar sind verschiedene RuBtypen, ganz besonders bevorzugt leicht dispergierbare FarbruBe mit einer 
spezifischen Oberflache von 30 bis 150 m 2 /g (BET-Methode) und einem AbsorpUonsvermogen von 50 bis 100 ml Dibu- 
ty lphthalat/1 00 g (DBP-Zahl). 

Besonders bevorzugte Absorptionspigmente sind solche, die der transmittierendes Licht absorbierenden Schicht ma- 
gnetische Eigenschaften verleihen. Hierfur geeignet sind beispielsweise Y-Fe 2 0 3 Fe 3 0 4 , C1O2 oder Metallpigmente. Mit 50 
diesen Pig men ten lassen sich hochglanzende schwarze Zwischenschichten herstellen. 

Pigmente, deren absorbierende Schicht magnetisch ist, stellen einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
dar. Solche Pigmente konnen vorteilhafterweise durch Anlegen eines Magnetfeldes beliebig orientiert werden. Beispiels- 
weise kann so vermieden werden, daB einzelne Pigmentplattchen aus den anderen herausragen, was zur Folge hat, daB 
weniger Licht gestreut wird und der Farbeindruck besser wird. Alle Plattchen konnen gemeinsam in einem bestimmten 55 
Winkel orientiert werden. Es ist auch moglich, gesamtflachige Raster zum Erzielen neuer Farbeffekte oder partielle Ra- 
ster zum optischen Herausheben von Schriften oder Struklurcn zu erzeugen. Die elfindungsgemaBen, magnetischen cho- 
lesterischen Pigmente sind auch in einer fliissigen Matrix vorteilhaft einsetzbar, beispielsweise in LCDs, in denen sie bei 
Anlegen eines Magnetfeldes ihre Richtung und somit ihren Farbeindruck andem. 

Die Absorptionspigmente sind vorzugsweise in eine organische Bindemittelmatrix eingebunden. Als Bindemittel kon- 60 
nen die lackublichen Systcme eingesetzt werden. Vorzugsweise sind als Bindemittel monomere Mittel und deren Mi- 
schungen mit polymeren Bindemittein einsetzbar. Als monomere Mittel kommen bevorzugt solche in Betracht, die zwei 
oder mehr vernetzungsfahige Gruppen wie Acryl-, Methacryl-, a-Choracryl-, Vinyl-, Vinylether-, Epoxid-, Cyanat-, Iso- 
cyanat- oder Isothiocyanatgruppen enthalten. Besonders bevorzugt sind Acryl-, Methacryl- oder Vinylethergruppen. 
Monomere Mittel mit zwei vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Diacrylate, die Divinylether oder die 65 
Dimethacrylate von Diolen wie beispielsweise Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Trie- 
thvlenglykol oder Tetrapropylenglykol. 

Monomere Mittel mit drei vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Triacrylate, die Trivinylether oder die 
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Trimethacrylate von Triolen wie beispielsweise THmethylolpropan, ethoxyliertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Ethy- 
lenoxideinheiten, propoxyliertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und 
propoxyliertem Trimethylolpropan bei dem die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 
betragt. Monomere Mittel mit drei vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise auch die TYiacrylate, die Trivinylet- 
her oder die Trimethacrylate von Glycerin, ethoxyliertem Glycerin mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem 
Glycerin mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und propoxyliertem Glycerin, bei dem die Summe 
aus Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 betragt. 

Monomere Mittel mit vier vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise die Tetraacry late, die Tetravinylether oder 
die Tetramcthacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Bis-trimethylolpropan, ethoxyliertem Bis-trime thy lolpropan mit 
1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem Bis-trimethylolpropan mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, gemischt et- 
hoxyliertem und propoxyliertem Bis-trimethylolpropan, bei dem die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylen- 
oxideinheiten 1 bis 20 betragt. Monomere Mittel mit vier vernetzungsfahigen Gruppen sind beispielsweise auch die Te- 
traacrylate, die Tetravinylether oder die Tetramethacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Pentaery thrit, ethoxyliertem 
Pentaerythrit mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem Pentaerythrit mit 1 bis 29 Propylenoxideinheiten, ge- 
mischt ethoxyliertem und propoxyliertem Pentaerythrit, bei dem die Summe aus Ethylenoxideinheiten und Propylen- 
oxideinheiten 1 bis 20 betragt. 

Zur Erhohung der Reaktivitat bei der Vemetzung oder Polymerisation an Luft konnen die Bindemittel und die mono- 
meren Mittel 0,1 bis 10% eines primaren oder sekundaren Amins enthalten. Beispiele fur geeignete Amine sind Ethano- 
lamin, Diethanolamin oderDibutylamin. 

Die Herstellung der Absorpuonspigmentformulierung kann nach den ublichen, in der Fachwelt bekannten Dispergier- 
verfahren und unter Verwendung von Verdunnungsmitteln, Dispergiermitteln, Photoinitiatoren und gegebenenfalls wei- 
teren Additiven erfolgen. 

Als Verdiinnungsmittel konnen Wasser oder organische Flussigkeiten oder deren Mischungen verwendet werden, wo- 
bei organische Flussigkeiten bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind organische Flussigkeiten mit einem Siedepunkt 
unterhalb von 140°C, insbesondere Ether wie Tetrahydrofuran, Ketone wie Ethylmethylketon und Ester wie Butylacetat. 

Als Dispergiermittel konnen niedermolekulare Dispergiermittel wie beispielsweise Stearinsaure oder auch polymere 
Dispergiermittel verwendet werden. 

Fur die Herstellung von vernetzbaren oder polymerisierbaren Absorptionspigmentformulierungen konnen fur die pho- 
tochemische Polymerisation handelsubliche Photoinitiatoren verwendet werden, beispielsweise die oben fur die photo- 
chemische Polymerisation der cholesterischen Gemische aufgefuhrten Photoinitiatoren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusammensetzungen, die erfindungsgemaBe Pigmente ent- 
halten. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Zusammensetzungen sind Uberzugs- oder Beschichtungsmittel wie z. B. 
Farben und Lacke, die neben den erfindungsgemaBen Pigmenten eine oder mehrere Substanzen enthalten, die ausgewahlt 
isl bzw. sind unter Wasserlacken, beispielsweise in Form von waBrigen Dispersionen, wie PMA, SA, Poly vinyl-Derivate, 
PVC, Polyvinylidenchlorid, SB-Copo, PV-AC-Copo-Harze, oder in Form von wasserloslichen Bindemitteln, wieSchel- 
lack,Maleinharze, Kolophonium-modifizierte Phenolharze, lineare und verzweigte, gesattigte Polyester, Aminoplast- 
vernetzende, gesattigte Polyester, Fettsaure-modifizierte Alkydharze, plastifizierte Hamstoffharze, oder in Form von 
wasserverdiinnbaren Bindemitteln, wie PUR-Dispersionen, EP-Harze, Hamstoffharze, Melaminharze, Phenolharze, Al- 
kydharze, Alkydharzemulsionen, Siliconharzemulsionen; Pulverlacken, wie beispielsweise Pulverlacken fur TRIBO/ES, 
wie Polyester-Beschichtungspulverharze, PUR-Beschichtungspulverharze, EP-Beschichtungspulverharze, EP/SP-Hy- 
brid-Beschichtungspulverharze, PMA-Beschichtungspulverharze, oder Pulverlacken fur Wirbelsintem, wie thermopla- 
stifiziertes EPS, LD-PE, LLD-PE, HD-PE; losemittelhaltigen Lacken, wie beispielsweise als Ein- und Zweikomponen- 
ten-Lacke (Bindemittel), wie Schellack, Kolophonium-Harzester, Maleinatharze, Nitrocellulosen, Kolophonium-modifi- 
zierte Phenolharze, physikalisch trocknende, gesattigte Polyester, Aminoplast-vernetzende, gesattigte Polyester, Isocya- 
nat-vemetzende, gesattigte Polyester, selbstvemetzende, gesattigte Polyester, Alkyde mit gesattigten Fettsauren, Leinol- 
alkydharze, Sojaolharze, Sonnenblumenolalkydharze, Safflorolalkydharze, Ricinenalkydharze, HolzoWLeinblalkyd- 
harze, Mischolalkydharze, harzmodifizierte Alkydharze, Styrol/Vinyltoluolmodifizierte Alkydharze, acrylierte Alkyd- 
harze, Urethan-modifizierte Alkydharze, Silicon-modifizierte Alkydharze, Epoxid-modifizierte Alkydharze, Isophthal- 
saure-Alkydharze, nichtplastifizierte Hamstoffharze, plastifizierte Hamstoffharze, Melaminharze, Polyvinylacetale, 
nichtvemetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate mit 
Nichtacrylmonomeren, selbstvemetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate, P(M)A-Copolymerisate mit anderen 
Nichtacrylmonomeren, fremdvemetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate, fremdvernetzende P(M)A-Copolymeri- 
sate mit Nichtacrylmonomeren, Acrylat-Copolymerisationsharze, ungesattigte Kohlenwasserstoffharze, organisch losli- 
che CeLluloseverbindungen, Silicon-Kombiharze, PUR-Harze, P-Harze, Peroxid-hartende, ungesattigte Kunstharze, 
strahlenhartende Kunstharze, photoinitiatorhaltig, strahlenhartende Kunstharze photoinitiatorfrei; losemittelfreien Lak- 
ken (Bindemittel), wie Isocyanal-vemetzende, gesalUgte Polyester, PUR-2K-Harzsysteme, PUR- 1 K-Harzsysteme 
feuchtigkeitshartend, EP-Harze, sowie Kunstharze - einzeln oder in Kombination -, wie Acrylnitril-Butadien-Styrol-Co- 
polymere BS, Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat, CeUuloseacetopropionat, Cellulosenitrat, Cellulosepropionat, 
Kunsthom, Epoxidharze, Polyamid, Polycarbonat, Polyethylen, Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Poly- 
mcthylmethacrylat, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Pulyuret- 
han, Styrol-Acrylnitril Copolymere, ungesattigte Polyesterharze als Granulate, Pulver oder GieBharz. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen beispielsweise einschichtige Pigmente von gleicher Faroe aber 
unterschiedlicher Handigkeit enthalten, wodurch wesentlich mehr Licht der gleichen Wellenlange reflektiert wird, als bei 
Zusammensetzungen, die Pigmente gleicher Handigkeit enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBcrdem Stabilisaloren gegen UV- und Wellereinflusse sowie 
anorganische oder organische Pigmente enthalten, wie oben beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen einzeln oder in Mischungen in die erfindungsgemaBen Zusammensetzun- 
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een eingearbeitel und dort gegebenenfalls zusatzlich durch Scherkrafte auslosende Methoden ausgerichtet werden. Ge- 
eignete Methoden zur Ausrichtung der erfindungsgemaBen Pigmente sind Drucken und Rakeln oder, be! magneuschen 
Piementen, Anlegen eines magnetischen Feldes. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmente im Fahr- 
zeug- und Fahrzeugzubehorseklor, im Freizeit-, Sporl- und Spielseklor, im Kosmetikbereich, im TfcxuK Leder- Oder 
Schmuckbereich, im Geschenkartikelbereich, in Schreibutensilien, Emballagen oder Bnllengestangen, im Bausektor im 
Haushaltssektor sowie bei Druckerzeugnissen aller Art, wie beispielsweise Kartonagen, Verpackungen, Tragetaschen, 
Papiere, Etiketten oder Folien. . _ , «■„!,,„.,„ 

Die durch die erfindungsgemaBen cholesterischen Folien bzw. cholestenschen Pigmente erzielbaren Farbeffekte um- 
fassen, bedingt durch die V.elfalt der erzielbaren Reflexionswellenlangen, auch den UV- und den m-Bereich sowie 
selbstverstandlich den Bereich des sichtbaren Lichtes. Werden die erfindungsgemaBen Pigmente auf Banknoten, Scheck- 
karten, andere bargeldlose Zahlungsmittel oder Ausweise aufgebracht (beispielsweise durch bekannte Druckverfahren) 
Oder in sie eingearbeitet, erschwert dies das identische Kopieren, insbesondere das Falschen dieser Gegenstande erheb- 
lich Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmente 
zur falschungserschwerenden Bearbeitung von Gegenstanden, insbesondere von Banknoten, Scheckkarten oder anderen 
bargeldlosen Zahlungsmitteln oder Ausweisen. „,,.,„„.„ 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
oder Pigmente zur Beschichtung von Gebrauchsgegenstanden und zur Lackierung von Fahrzeugen. 

Die folgenden Beispiele und vergleichsbeispiele erlautem die Erfindung, ohne sie jedoch darauf einzuschranken: 

Testreihe A 

Es wurde eine cholesterische Mischung der oben beschriebenen Gruppe b) eingesetzt, die als chirales Monomer eine 
Verbindung der oben angegebenen Formel 2 und als achirales, nemausches Monomer ein Oemisch von Verbindungen 
der oben angegebenen plrmel 3 enthielt. Das unverdiinnte cholesterische Gemisch enthie t 88,4 Gew,% der ^achiralen, 
nematischen Verbindung, 8,6 Gew.-% der chiralen Verbindung und als Photoimtiator 3 Gew.-% ^^1-Hydrocyclohexylp- 
henTSn, das unter dt Bezeichnung Irgacure 184 vertrieben wird. Als Uisungsmittel wurde Methylethylketon ver- 

W D?e e Beschichtung erfolgte mit einer Beschichtungsapparatur, die in Fig. 1 schematisch dargestellt ist. Eine schwarz- 
gl^zend, rJckseitil vorbLhichtete Polyethylenterephthalatfolie (PET-Folie) (G) mit einer D,ckevon_ lpm^ 
vom Fohenwickel ^ kontinuierlich abgerollt und mit einem MessergieBer beschichlel. D.e_ Dicke ^d»tond» 
Schicht betrug 2,5 pm. Die Trocknung erfolgte bei 60°C im TVockner (C). Die Hartung der Sch.cht erfolgte durch , UV-F,- 
xierung in der UV-Anlage (A) wahrend das getrocknete Band uber die Kuhlwalze (B) gefuhrt wurde. Die gehartete Cho- 
lesterenschicht wurde auf die Rolle (D) aufgewickelt. „„H,5ih n ft m PfFekt der Ver- 

Tabelle A zeigt anhand von 6 Beispielen und 6 Vergleichsbeisp.elen denj uberrasc henden yort«Uiaften : Effekt der Ver 
dUnnung des cholesterischen Gemisches auf eine Konzentration (Feststoffgeha t) von 40 bis 50%. In Spalte 2 sind die 
Verweilleiten im Trockenraum angegeben. Die den Farbeindruck charaktensierenden Symbole bedeuten. - - sehr 
schlecht, - = schlecht, o = maBig, + = gut, ++ = sehr gut. 

Tabelle A 
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Testreihe B 

Tesireihe B zeigt die positive Auswirkung der Zugabe minimaler Mengen Verlaufsmittel anhand von 6 Beispielen und 
1 Vergleichsbeispiel. Hierbei wurde jeweils von der auch in Tesireihe A eingeselzten cholesterischen Mischung in einer 
Konzenlration von 45% in Methylethylketon ausgegangen. Die Trocknerlemperatur betrug 60 C, die Verweilzeit im 
Trocknerraum 20 Sekunden. Die Hartung der Beschichtung erfolgte durch UV-Bestrahlung. Beschichtet wurde, wie fur 
Testreihe A beschrieben. 

Tabelle B 
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Testreihe C 

Testreihe C zeigt die positive Auswirkung des GieBens mit ttberdruck auf die Glattheit der hergestellten cholesteri- 
schen Schichten. Hierbei wurde jeweils von der auch in Testreihe A eingesetzten cholesterischen Mischung in einer Kon- 
zentradon von 45% in Methylethylketon ausgegangen. Die Trocknertemperatur betrug 60 C, die Verweilzeit im Trok- 
kenraum 20 Sekunden. Die Hartung der Beschichtung erfolgte durch UV-Beslrahlung. Die Beschichtung erfolgte, wie 
fur Testreihe A beschrieben. Die Dicke der cholesterischen Schicht betrug 2,5 um. 

Tabelle CI zeigt, daB ein erhohter GieBeriiberdruck, insbesondere bei Zusatz eines Verlaufsmittels wie in Beispiel B 
beschrieben, zu einer deutlich verminderten Rauigkeit der gegossenen und geharteten Schicht fuhrt^D.eRauigke.t wurde 
mittels eines Pertometers der Fa. FEINPRt)F mechanisch gemessen (Teststrecke: 5,6 mm; Cut-off: 0,25 mm). Rz gibt 
die gemiuelte Rautiefe nach DIN 4768, Ra den Mittelraumwert nach DIN 4768/1 an. Die Oberflachenqualimt ,st bereits 
bei Beispiel lb auf hohem Niveau und fuhrt zu einer exzellenten Brillanz. Weitere Verbesserungen der Oberflachene!- 
genschaften sind mit dem optischen Verfahren nach DIN 67530 nicht mehr meSbar, was die identischen Werte in Spalte 6 
fiir Beispiel lb und lc erklarl, und mussen durch andere Verfahren nachgewiesen werden 

Tabelle C2 zeigt die Ergebnisse der Vermessung der drei in Tabelle CI angegebenen Schichten mittels Rasterkraftnu- 
kroskopie (REM) Die Oberflachen der LC-Schichten sind, je nach Qualitat, von einer domanenartigen Struktur netzahn- 
lich Uberzogen. Je hdher die Oberflachenqualitat ist. desto groBer sind die Domanennachen (Domanendurchmesser). 
Gleichzeitig sind die domanenabgrenzenden Mikrorillen wesentlich wemger tief. 

Tabelle CI 
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Zusatze 


GieSer- 
uberdruck 


Rauigkeit 
Rz 


Rauigkeit 
Ra 


Glanz 
DIN 67530 
Winkel60° 


55 


Beispiel 
la 


ohne 


0 , 02 bar 


200 run 


30 nm 


117 




Beispiel 
lb 


0,1% 
Byk3 61 


0 , 02 bar 


102 nm 


16 nm 


146 


60 


Beispiel 
lc 


0,1% 
Byk3 61 


0 , 2 bar 


59 nm 


10 nm 


146 
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Tabelle C2 





Zusatze 


GieSer- 
tiberdruck 


Domanen- 
durchines- 
ser (mm) 


Mikrostruktur/ 
Rillentiefe (nm) 


Beispiel la 


olme 


n n 9 bar 


ca . 10 


50-100 


Beispiel lb 


0,1 % 
Byk361 


0,02 bar 


ca. 20 


30-50 


Beispiel 1c 


0,1 % 
Byk361 


0,2 bar 


ca. 25 


5-10 
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Patentanspruche 20 

1. Verfahren zur Herstellung von cholesterischen Schichten, dadurch gekennzeichnet, daB man auf einen Trager 
wenigstens eine Schicht eines reaktiven, gieBfahigen cholesterischen Gemischs durch GieBen aufbringt und eine fe- 
ste Cholesterenschicht ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das reaktive, gieBfahige cholesterische Gemisch 25 
in der isotropen Phase auftragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das reaktive, gieBfahige cholesterische Ge- 
misch vor dem GieBen verdunnt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager ein bandfbrmi- 
ger beweglicher Trager ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gieBfahiges, reak- 
tives cholesterisches Gemisch mit einem Anteil des Verdunnungsmittels von etwa 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 
etwa 30 bis 80 Gew.-%, bevorzugt etwa 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 55 bis 60 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des aufzubringenden Gemischs, auftragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gieBfahiges, reak- 35 
tives cholesterisches Gemisch einsetzt, das ausgewahlt ist unter Gemischen, enthaltend: 

a) mindestens ein cholesterisches, polymerisierbares Monomer in einem inerten Verdunnungsmittel; oder 

b) mindestens ein achirales, nematisches, polymerisierbares Monomer und eine chirale Verbindung in einem 
inerten Verdunnungsmittel; oder 

c) mindestens ein cholesterisches, vemetzbares Polymer in einem inerten Verdunnungsmittel; oder 40 

d) ein cholesterisches Polymer in einem polymerisierbaren Verdunnungsmittel, oder 

e) mindestens ein cholesterisches Polymer, dessen cholesterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter die 
Glasiibergangstemperatur eingefroren werden kann. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das gieBfahige, reaktive 
cholesterische Gemisch eine Viskositat im Bereich von etwa 10 bis 500 mPas, insbesondere im Bereich von etwa 10 45 
bis 100 mPas, gemessen bei 23 °C aufweist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das cholesterische Ge- 
misch mit einer Geschwindigkeit im Bereich von etwa 1 bis 800 m/min, insbesondere etwa 5 bis 100 m/min auf den 
Trager aufbringt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch mittels 50 
einer GieBvorrichtung auf den Trager aufbringt, die das Gemisch beim Auftragen einem hohen Schergefalle unter- 
wirft. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch mittels 
einer GieBvorrichtung ausgewahlt unter einem Umkehrwalzenbeschichter, einem kiss coater oder insbesondere ei- 
nem RakelgieBer oder MessergieBer, auf den Trager aufbringt. 55 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die GieBspaltbreite der 
verwendeten GieBvorrichtung im Bereich von etwa 2 bis 50 urn, insbesondere etwa 4 bis 15 urn liegt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem GieBer- 
uberdruck von etwa 0,01 bis 0,7 bar, insbesondere etwa 0,05 bis 0,3 bar, arbeitet. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das auf den Trager 60 
aufgebrachte Gemisch trocknet und anschlieBend, oder anstatl zu trocknen, thermisch, durch UV-Strahlen oder 
Elektronenstrahlen hartet. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die aufgetragene 
Schicht bis zu einem Restgehalt an fluchtigem Verdunnungsmittel von weniger als 1 Gew.-% bezogen auf das Trok- 
kengewicht der aufgebrachten Schicht trocknet. 65 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 20 bis 100°C iiber einen Zeitraum von etwa 2 bis 60 Sekunden trocknet. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die ausgehartete cho- 
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lesterische Schicht vom Trager entfernt und gegebenenfalls zu Pigmenten zerkleinert. 

17 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Trager mit we- 
nigstens einem weiteren cholesterischen Gemisch gleicher oder unterschiedlicher Zusammensetzung beschiehtet. 

18 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB dei r Trager vor, nach oder 
5 zwischen der Auftragung der cholesierischen Schicht(en) mil wenigstens einer weUeren Schicht beschichlet wird, 

die ausgewahlt ist unter einer Releaseschicht, einer transmittierendes Licht absorbierenden Schicht, Klebeschicht, 
Stabilisatorschicht, Stiitzschicht, Schutzschicht oder Deckschicht. 

19 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die ausgehartete 
Schichislruktur vom Trager entfernt und gegebenenfalls zu Pigmenten zerkleinert. ...... . , foRt 

i o 20 Cholesterisches Material, dadurch gekennzeichnet, daB es eine oder mehrere cholestensche Schichten umfaBt, 

wobei die cholesterischen Schichten eine mitUere Schichtdickenschwankung von wemger als ± 0,2 um besitzen. 
21 Cholesterisches Material nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die cholesterischen Schichten eine 
mittlere Trockenschichtdicke von etwa 1 bis 10 urn, insbesondere 1 bis 4,5 um aufweisen. 
22. Cholesterisches Material nach Anspruch 20 oder 21, das folgende Schichtfolge aufweist: 

IS A) gegebenenfalls mindestens eine Releaseschichi, 

B) mindestens eine cholesterische Farbeffektschicht, 

Q gegebenenfalls mindestens eine transmittierendes Licht voUstandig oder teilweise absorbierende und/oder 
magnelische Schicht, 

D1 eeeebenenfalls mindestens eine weitere cholesterische Farbeffektschicht und 

E) Reeebenenfalls mindestens eine weitere Schicht, ausgewahlt unter einer Releaseschichi, einer gegebenen- 
falls eingefarbten Schmelzkleberschicht oder gegebenenfaUs eingefarbten thermoplasUschen Schicht. 

23 Cholesterisches Material nach einem der Anspriiche 20 bis 22 in Bahnform Oder in Blattform 

24 Pigmente erhaltlich durch Zerkleinern ein- oder mehrschichtigen cholesterischen Matenals nach einem der An- 
sprUche 20 bis 23 oder eines nach einem der Anspriiche Ibis 19 hergesteUten Matenals 

25. Mehrschichtpigmente, insbesondere dreischichtige Pigmente nach Anspnich 24 die zwei cholestensche 
Schichten und zwischen diesen eine transmittierendes Licht voUstandig oder teilweise absorbierende Schicht um- 

26. S Mehrschichtpigmente nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die absorbierende Schicht auBerdem 

ZT^ZuTaSmensetzungen, enthaltend wenigstens ein ein- oder mehrschichtiges Pigment nach einem der Anspriiche 

28. b Vewendung von Folien aus bandfSrmigem cholesterischem Material nach einem der Anspriiche 20 bis 23, zum 
Folienkaschieren, Tiefziehen oder Hinterspritzen. tj-u—.,.—., 
29 Verwendung von Pigmenten oder Material nach einem der Anspriiche 20 bis 26 im Fahrzeug- und Fahrzeugzu- 
behorsektor im EDV-, Freizeit-, Sport- und Spielseklor, als oplische Bauelemente wie Polansatoren oder Filter, im 
SSShTim Textil-, Lede^ oder Schmuckbereich, im Geschenkartikelbereich, in Schreibutensihen oder 
auf Brillengestellen, im Bausektor, im Haushaltssektor sowie bei Druckerzeugmssen aller Art sowie zur Herstellung 

3o" V^endung^ofpigmenten nach einem der Anspriiche 24 bis 26 oder Pigmenten, hergestellt nach Anspruch 
40 19 zur falschungserschwerenden Bearbeitung von Gegenstanden. a„ c „„,^u 

31. Verwendung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 24 bis 26 oder Pigmenten, hcgestellt nach Anspruch 
19 zur Beschichtung Gebrauchsgegenstanden oder zur Lackierung von Fahrzeugen. 
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